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PERFLUORODIACYLPEROXIDES AS POLYMERIZATION INITIATORS 



ABSTRACT 

Perf luorodiacylperoxides having the following structures: 

R f , R f , 

! \ 

R F - C - C(O)- O-O- C(O)- C-R, (A) 

I I 

R r . R f ,, 

wherein : 

when R f is F, R f ,,R f ,, are both -CF 3; 

when R f is -CF 3 , R f ,,R f ,, are C t -C 3 linear or branched perfluoro- 
oxyalkyl groups; 

said perf luorodiacylperoxides being such as to meet the follo- 
wing proviso: the thermal decomposition constants K d (sec -1 ) in 
the presence of water do not undergo substantial variations 
with respect to the thermal decomposition constants in absence 
of water. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
AUSIMONT S.p.A., of Italian nationality, with head office in 
Milano, Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

★ * ★ * * 

The invention relates to per f luorodiacylperoxides used as 
polymerization initiators in a wide temperature range. 

Specifically the invention relates to per f luorodiacylpe- 
roxides obtainable with good yields from the respective per- 
f luoroacylf luorides and having a high hydrolytic stability, in 
particular when used as polymerization initiators in aqueous 
medium. The high hydrolytic stability of said initiators 
confers to the polymerization process improved yields while 
the perf luorinated structure of the initiator allows to obtain 
polymers having stable per f luoroalkyl end groups. 

The use as polymerization initiators of halogenated 
diacylperoxides is known in the prior art. These compounds can 
be obtained by synthesis from the respective acyl-halides , 
using various methods described in the literature. The per- 
f luorodiacylperoxide synthesis from the respective perfluoro- 
acyl-halides in the presence of H 2 0 2 and NaOH is described, for 
example, by H. Sawada in Chemical Review, 1996, Vol.96, 1 779- 
1808. In the prior art to synthesize per f luorodiacylperoxides , 
per f luoroacylchlorides are preferably used since they are more 
reactive than the corresponding per f luoroacylf luorides . In 
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fact, per f luoroacylf luorides determine lower synthesis yie- 
lds than the corresponding chlorides. Besides, the obtained 
per f luorodiacylperoxides cause secondary reactions since they 
are easily hydrolyzed by the reaction medium wherein they are 
produced . 

The per f luorodiacylperoxides exemplified in the prior art 
as polymerization initiators give low yields when used in 
polymerization processes in aqueous medium. To overcome this 
drawback one can polymerize in the presence of solvent. 
However the polymerization in solvent is more expensive than 
that in aqueous medium. Besides, it is necessary to use 
particular solvents which have no environmental impact, 
otherwise supplementary units would be necessary for their 
treatment. Besides, the polymerization in aqueous medium 
allows to generally obtain higher polymerization yields and a 
better control of the molecular weights of the obtained 
polymers . 

From the industrial point of view it is therefore advan- 
tageous to polymerize in aqueous medium using initiators which 
are not hydrolyzed in the reaction medium. On the other hand 
non fluorinated initiators are known, such as for example 
ammonium persulphate, which have a good hydrolytic stability, 
thus allowing the water polymerization with good yields. 
However these initiators have the drawback to lead to the 
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obtainment of polymers having unstable end groups and 
therefore unusable in applications where a high stability and 
a high purity degree of the final polymer are required, such 
as for example in optical field applications. For these uses, 
if these polymers are desired to be used, it is necessary to 
submit them to a transformation treatment into stable end 
groups . 

In patent GB 781,532 it is described the polymerization 
of perf luoro-olef ins using per f luorinat ed or chlorof luorinated 
solvents in the presence of initiators. In said patent it is 
pointed out how the use of per f luorinated peroxides as 
polymerization initiators in aqueous medium is not possible 
since the presence of water determines the deactivation of the 
peroxide itself already at temperatures higher than 0°C. 

USP 3,671 ,510 points out how the per f luorodiacylperoxides 
are hydrolyzed in the presence of water, wherefore the initia- 
tor efficiency is strongly compromised and therefore the 
monomer conversion in the polymer is notably reduced. To 
overcome these inconveniences, this patent suggests the use of 
(perchlorof luoro) -di-acylperoxides as polymerization ini- 
tiators in aqueous medium. However, the use of said peroxides 
implies the drawback to give polymers having unstable end 
groups with the above indicated disadvantages. 

Patent EP 606,492 refers to a polymerization process in 
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aqueous phase of tetraf luoroethylene with hexaf luoropropene , 
wherein di f luoroacylperoxides are used as polymerization 
initiators in the presence of suitable perf luoroalkylcarb- 
oxylic acids. Said perf luoroalkylcarboxylic acids decrease the 
tendency to hydrolysis of per f luoroacylperoxides'. However, by 
operating in acid medium there is the drawback to have a poor 
stability of the obtained polymer latex. 

The easiness to hydrolysis of per f luorodiacylperoxides is 
more stressed for the compounds having a low molecular weight, 
see Sawada et al in Chem. Abs . Vol. 1 1 2:1 1 7996b and patent 
application WO 97/08142. Said patent application describes a 
synthesis method to limit the tendency to hydrolysis of the 
obtained per f luorodiacylperoxides . The process variables, for 
example reaction temperature, contact time among reactants, 
mixing and ratio among reactants, must be very carefully 
determined and strictly maintained constant during the 
synthesis process. To maintain these variables in the narrow 
range useful to avoid hydrolysis, one uses complicated equi- 
pments, as ultrasound systems or micro-ejectors. The drawback 
of the described process resides in that it is difficult to 
bring it on an industrial scale. 

The Applicant has surprisingly found per f luorodiacylpero- 
xides having end groups with branched or cyclic structure, 
which are not hydrolyzed in aqueous medium for long times at 
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the corresponding temperatures of thermal decomposition. 
Depending on their decomposition temperature they are usable 
as polymerization initiators in a wide temperature range, from 
-20°C to 100°C / and they allow to obtain improved yields (see 
the comparative Examples) . 

An object of the present invention are therefore 
per f luorodiacylperoxides having the following structures: 

R f , Rr, 

' V 

R- - C - C(O)- O-O- C(O)- C-R, (A) 

I I 

R f » R f ,, 

wherein : 

when R r - is F, R f ,,R f ., are both -CF 3 . 

when R f is -CF 3 , R f ,, R f ,, are C,-C 3 linear or branched per- 
f luorooxyalkyl groups; 

R v R v 

• I 

CX,X 2 - C - C(O)- O-O- C(0)- C - CX,X 2 (B) 

I I I 

O 0 0 0 

\ / \ / 

0x^X2 CX- ( X2 

wherein : 

R v is selected from F, per f luorooxyalkyl , C-j-C, linear or 
branched per f luoroalkyl ; 

X W X 2 are selected from F , per f luoroalkyl , C r C 3 linear or 
branched per f luorooxyalkyl . 
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CF 2 



CX 



- C(O) - 0-0- C(0) - cx 3 



CF 2 



(C) 



(CF 2 ) n 



CF 2 



(CF 2 ) p: 



CF 2 



wherein : 



n = 1-3 



X 3 is selected from F, ^-03 linear or branched perfluoro- 
alkyl, with the proviso that for n - 3, X 3 cannot be F; 
said perf luorodiacylperoxides being such to meet the following 
condition: the thermal decomposition constants K d (sec -1 ) in the 
presence of water do not undergo substantial variations with 
respect to the thermal decomposition constants in absence of 
water . 

This means that the per f luorodiacylperoxides of the 
invention can be used as initiators in aqueous polymerization 
without any variation of the half-life times determined under 
anhydrous conditions. Therefore the invention compounds can be 
used also after storage in aqueous emulsion for long times, 
even over 2-3 days, without undergoing any hydrolytic 
decomposition. This represents a further advantage from the 
industrial point of view since there is no need of immediate 
use of the acylperoxide differently from what happens for the 
acylperoxides known in the prior art . 

The per f luorodiacylproxides of the invention are obtained 
by synthesis of the corresponding per f luoroacylhalides in the 
presence of H 2 0 2 and NaOH . In particular, they can be prepared 
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by addition of per f luoroacylf luor ides to a biphase system for- 
med by a halogenated solvent and by an aqueous solution 
containing H 2 0 2 and an alkaline metal hydroxide, such as for 
example NaOH, KOH . The halogenated solvent can be 1,1,2-tri- 
chloro-1 , 2 , 2 - trif luor ethane , t richl or of luor ome thane , perfluo- 
roheptane, perf luoropolyethers . The fed amounts of perfluo- 
racylf luor ide range from 0.5 to 2 moles per mole of H 2 0 2 ; the 
amount of alkaline metal hydroxide is in the range 0.8-1.5 
moles per mole of perf luoroacylf luoride . The system is 
maintained under stirring in a temperature range from -15°C to 
20°C, preferably from -5°C to +5°C. The organic phase 
containing the reaction products in solution is recovered from 
the aqueous phase by separation. A washing step with water of 
the organic phase and subsequent anhydrif ication with sodium 
sulphate follows. 

A further object of the present invention is a polymeri- 
zation process in solvent or in aqueous medium of one or more 
fluorinated monomers wherein as polymerization initiators the 
above mentioned per f luorodiacylperoxides are used. 

As polymerization solvents, fluorinated solvents, prefe- 
rably (per) fluoroalkanes or (per) f luoropolyethers are used. 

As said the compounds of the invention can be used in a 
wide temperature range depending on the polymerization type. 
This is possible since the per f luorodiacylperoxides of the 
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invention decompose in a surprisingly wide temperature range. 
For example, in the preparation of vinylidene fluoride (VDF) - 
based polymers it is preferable to use low polymrizat ion 
temperatures (0°-10°C) . Viceversa, in the case of copolymers 
having a high content of not very reactive mono- mers, as in 
the case of copolymers of 2 , 2 , 3-trif luoro-4-tri-f luoromethoxy- 
1,3-dioxole (TTD) , it is preferable to carry out the 
polymerization at higher temperatures (higher than 50°C) . 

In particular for the polymerization reactions at tempe- 
ratures of the order of 50°-80°C, the invention compounds of 
structure (C) or the compound of structure (A) having the 
formula : 

CF 3 CF, 

i i ~ 

F- C - C(O)- O-O- C(0)- C- F 

I i 

CF 3 CF 3 
are preferably used. 

For the polymerization ractions at low temperature, of 
the order of -20° - +25°C, the compounds of the invention of 
structure (A) of formula: 

R--, R., 

I f 

R_— C - C(O)- O-O- C(O)- C- R f 



R f ,, Rf' 



are preferably used, wherein when R f is 
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-CF 3 , R f/ and R f ,, are 



1 0 

C-! -C 3 linear or branched per f luorooxyalkyl groups. Said acyl- 
peroxides of group (A) can furthermore be used as polymeri- 
zation initiators in solvent at a temperature lower than 
0°C. 

As fluorinated monomers polymerizable in the presence of 
the per f luorodiacylperoxides of the invention, we can mention: 
C 2 -C 3 per f luoroolef ins , such as tetraf luoroethylene 
(TFE) , hexaf luoropropene (HFP) ; 

C 2 -C 3 ' hydrogenated f luoroolef ins , such as vinyl fluoride 
(VF) , vinylidene fluoride (VDF) , trif luoroethylene , 
CH 2 =CH~R f perf luoroalkyle thylene , wherein R f is a C^-Cg 
per fluoro alky 1 , hexaf luoroisobutene ; 

C 2 -C 8 chloro- f luorolef ins , such as chlorotrif luoroethylene 
(CTFE) ; 

CF 2 =CFOR f (per ) f luoroalkyl viny le ther s (PAVE), wherein R f 
is a C-.-Cg (per ) f luoroalkyl , for example CF 3 , C 2 F 5 , C 3 F 7 ; 
CF 2 =CFOX (per ) f luoro-oxyalkylvinylethers , wherein X is: 
a Ct-C-,2 alkyl, or a C.-C-^ oxyalkyl, or a C^-C^ (per) flu- 
orooxyalkyl having one or more ether groups, for example 
perf luoro- 2 -propoxy- propyl ; 

per f luorodioxoles , such as 2,2, 4- trif luoro- 5- trif luorome- 
thoxy- 1 , 3-dioxole (TTD) , 2 , 2-bis-trif luoromethyl-4 , 5-di- 
f luoro-dioxole (PPD) ; 

sulphonic monomers, such as for example CF 2 =CFOCF 2 CF 2 S0 2 F ; 
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fluorinated dienes as for example CF 2 =CFOCF 2 CF 2 CF = CF 2 , 
CF 2 = CFOCCl 2 CF 2 CF = CF 2 , CF 2 =CFOCF 2 OCF = CF 2 , 
CF 2 =CFOCF 2 OCCl = CF 2 , CF 2 =CFOC ( CF 3 ) 2 OCF = CF 2 . 

The polymerization in aqueous medium can be carried out 
in suspension, in emulsion or in microemulsion in the presence 
of the perf luorodiacylperoxides of the invention acting as 
initiators. The initiator feeding procedures can be in a 
continuous way or by a single addition at the starting of the 
polymerization. The amount of per f luorodiacylperoxide ini- 
tiator is in the range 0.0001 %-5% by moles with respect to the 
amount of the fed monomers. 

The polymerization temperature can be in the range from 
-20°C to 80°C at pressures comprised between 2 and 50 bar. 

In the case of polymerization in aqueous emulsion, the 
presence of a surfactant is necessary, the fluorinated 
surfactants such as per f luorooc tanoate or mixtures of 
ammonium, potassium or sodium perf luorooc tanoate , perfluorono- 
nanoate, per f luorodecanoate are particularly preferred. It is 
particularly suitable to carry out the polymerization in 
aqueous phase in the presence of per f luoropolyethers as 
surfactants. Said per f luoropolyethers can be added to the 
reaction medium under the form of microemulsion, as described 
in USP 4 , 864 , 006 . 

The present invention will now be better illustrated by 
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the following embodiment Examples, which have a merely 
indicative purpose but not limitative of the scope of the 
inventiuon . 
EXAMPLES 
EXAMPLE 1 

CF, CF 3 

I i 

Synthesis of the compound F- C - C(0)- O-O- C(O)- C - F 

CF 3 CF 3 
48.7 mmoles of NaOH (1.95 g) which are dissolved in 15 
ml of bistilled water are introduced in a four-necked flask 
equipped with mechanical stirrer, solid C0 2 condenser, 
thermometer and dropping funnel. 50 ml of CC1 2 FCC1F 2 solvent 
are added and then the temperature of the system is lowered by 
a cold bath to about 0°C. 4.6 ml of H 2 0 2 at 57.5% (cor- 
responding to 94 mmoles of H 2 0 2 ) are introduced and then, by 
the dropping funnel, 47 mmoles of (CF 3 ) 2 CFCOF (10.2 g) are 
introduced. The system temperature passes from 0°C to 8°C; the 
exothermic value of the reaction is controlled by the cold 
bath, maintaining the temperature at about 2°C. After 10 
minutes the flask content is transferred into a separatory 
funnel and the organic phase is washed with distilled water 
until a neutral pH, then it is anhydrified with anhydrous 
Na 2 S0 4 . The peroxide concentration in CC1 2 FCC1F 2 is determined 
by iodometric titration. The reaction yield is 70%. 
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Characterization of the compound [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 

NMR 19 F spectrum (with respect to CFC13 = 0) 

-184 ppm 1F; -7 5 ppm 6F 

IR spectrum main bands (cm-1 ) ; 

intensity: (w) = weak; (m) = mean; (s) = strong; (vs) = very- 
strong : 

1853 (m) , 1 824 (m) , 1 309 (m) , 1 264 (s) 

Mass spectrum (E.I electronic impact), main peaks and respe- 
ctive intensities: 

319 (3), 281 (3), 231 (5), 181 (5), 131 (5), 69 (100) 
Decomposition constants 

The thermal decomposition constants K d (sec -1 ) of the per- 
f luorodiacylperoxide of the invention are determined under 
anhydrous conditions at different temperatures, equal to 60°C, 
70°C, 80°C. 

By using as solvent CCl 2 FCClF 2 and a peroxide con- 
centration equal to 6% by weight, the following results are 
obtained : 

K d = 4.4'10" 5 (60°C) ; ' 1 6 . 2*1 0" 5 (70°C); 57.8-10" 5 (80°C). 

Subsequently it is seen that the decomposition constants, 
determined at the same temperatures of 60°C, 70°C and 80°C, 
introducing 0.5 ml of H 2 0 per ml of peroxidic solution under 
magnetic stirring, do not undergo significant variations with 
respect to the respective above reported thermal decomposition 
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constants . 

Besides the pH of the aqueous phase, during' the described 
hydrolytic decomposition, remains unchanged and the only de- 
composition products are: C0 2 and (CF 3 ) 2 CFCF (CF 3 ) 2 
EXAMPLE 2 

OCF, OCF 
Synthesis of the compound OCF 3 - C - C(O)- O-O-C(O)- C - OCF 3 

i i 

CF 3 CF 3 
The synthesis procedure is equal to that used in Example 

1 with the following quantitative modifications: 

26 mmoles of (CF 3 ) (CF 3 0) 2 CCOF (7.8 g) , 35 mmoles of NaOH (1.39 

g) , 15 ml of bidistilled water, 3.0 ml of H 2 0 2 at 57.5% (62 

mmoles) and 50 ml of CC1 2 FCC1F 2 solvent. 

It is let react for 90 min, following the acylfluoride 

disappearance by IR analysis. The reaction yield is 46%. 

Characterization of the compound [ (CF 3 ) (CF 3 0) 2 CCOO] 2 

NMR 19 F spectrum (with respect to CFC13 - 0) : 

-59 ppm 6F, -82 ppm (3F) 

IR spectrum main bands (cm-1); 

intensity: (w) = weak; (m) = mean; (s) = strong; (vs) = very 
strong: 

1854 (m) , 1828 (m) , 1287 (s), 1254 (s) 

Mass spectrum (E.I electronic impact), main peaks and 
respective intensities: 
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263 (6), 251 (3), 135 (2), 97 (4), 69 (100) 
Decomposition constants 

Decomposition constants K d (sec -1 ) and respective tempera- 
tures determined under anhydrous conditions (CC1 2 FCC1F 2 as 
solvent) : 

K d = 1.8- 10" 5 (5°C); 7.6" 1 0" 3 (15°C); 46.2" 1 0" 5 (25°C). 

The decomposition constant in the presence of water is 
determined at the temperature .of 15°C, maintaining under 
magnetic stirring 8 ml of peroxidic solution and 8 ml of 
water. No significant variation is noticed with respect to the 
respective thermal decomposition constant in absence of water. 
EXAMPLE 3 

Synthesis of the compound 

OCF, OCF, 

/ I 

CF 2 - C - C(O)- 0-0- C(O)- C - CF 2 

II II 

o o on 

\ / \/ 

CF 2 CF 2 
The synthesis procedure is equal to that used in Example 
1 with the following quantitative modifications: 
23 mmoles of acylfluoride (6.4 g) , 25 mmoles of NaOH (0.99 g) , 
16 ml of bidistilled water, 2.1 ml of H 2 0 2 at 57.5% (43 mmoles) 
and 45 ml of CC1 2 FCC1F 2 solvent. The reaction yield is 56%. 



Characterization of the compound 
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NMR 19 F spectrum (with respect to CFC13 = 0) : 

-55 ppm 1F, -56 ppm 3F, -59 ppm IF, -75 ppm 1F, -90 ppm 1F 
IR spectrum main bands (cm-1 ) ; 

intensity: (w) = weak; (m) = mean; (s) = strong; (vs) = very 
strong : 

1857 (m) , 1828 (m) , 1349 (m) , 1236 (s) 

Mass spectrum (E.I electronic impact), main peaks and respe- 
ctive intensities : 

229 (42), 163 (21), 135 (7), 116 (3), 97 (30), 78 (4), 69 
(100), 50 (6) 
Decomposition constants 

Decomposition constants K d (sec' 1 ) and respective tempera- 
tures determined under anhydrous conditions (CC1 2 FCC1F 2 as 
solvent ) : 

K d = 3.1" 1(T- (20°C); 11.7* 10"- (30°C); 50.2* 1 0" 5 (40°C). 

The decomposition constant in the presence of water is 
determined at the temperature of 30°C, maintaining under ma- 
gnetic stirring 8 ml of peroxidic solution and 8 ml of water. 
No significant variation is noticed with respect to the respe- 
ctive thermal decomposition constant in absence of water. 
EXAMPLE 4 

The perf luorodiacylperoxide [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 obtained in 
Example 1 is used as polymerization initiator in suspension 
for the preparation of the vinylidene fluoride (VDF) 
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homopolymer . 

0 .12 mmoles of [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 dissolved in CC1 2 FCC1F 2 (1.2 
ml) and 20 ml of bidistilled water are introduced into a 50 ml 
steel reactor, equipped with magnetic stirrer. The so charged 
reactor is subjected to three cycles reaching the room 
temperature, condensation in liquid nitrogen, and evacuation 
at the pressure of 10"- 1 mbar to remove oxygen traces. At the 
end of these steps 22 atm of VDF are introduced into the 
reactor and then the system is maintained, under magnetic 
stirring, at the temperature of 57°C. 

When the pressure in the autoclave decreases to 1 5 atm 
one provides for the monomer restoration up to the value of 20 
atm. After 48 hours the unreacted monomer is removed, 
obtaining 3.3 g of homopolymer equivalent to a 90% yield. 
EXAMPLE 5 (comparative) 

One proceeds as in Example 4, but using the peroxide ha- 
ving a linear structure [CF 3 CF 2 CF 2 OCF (CF 3 ) CF 2 OCF (CF 3 ) COO] 2 
instead of the per f luoroacylperoxide [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 of the 
invention. While maintaining all the other reaction parameters 
equal, 0 . 5 g of VDF homopolymer, equivalent to a yield of 16%, 
are obtained. 
EXAMPLE 6 

The perf luorodiacylperoxide of formula [ (CF 3 0) 2 (CF 3 ) CCOO] 2 
obtained in Example 2 is used as polymerization initiator in 
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solution for the preparation of the vinylidene fluoride (VDF) 
homopolymer . 

0.15 mmoles of [ (CF 3 0) 2 (CF 3 ) CCOO] 2 dissolved in CC1 2 FCC1F 2 
(1.4 ml) and 8.6 ml of per f luoropolyether solvent GALDEN* LS- 
155 are introduced into a 50 ml steel reactor, equipped with 
magnetic stirrer. The so charged reactor is subjected to three 
cycles reaching the room temperature, condensation in liquid 
nitrogen, and evacuation at the pressure of 1 0" 3 mbar to remove 
oxygen traces. At the end of these steps the reactor is heated 
to 5°C and then gaseous VDF is introduced until the monomer 
dissolved in the solvents is in equilibrium with a pressure of 
15 atm of gaseous monomer. The system is maintained, under 
magnetic stirring, at the temperature of 5°C for one hour, at 
the end of which the unreacted monomer is outgassed obtaining, 
after thermal treatment at 120°C under vacuum for 5 hours, 3.3 
g of VDF homopolymer equivalent to a 65% yield. 
EXAMPLE 7 (comparative) 

One proceeds as in Example 6, but using the peroxide ha- 
ving a linear structure [CF 5 CF 2 CF 2 OCF (CF 3 ) CF 2 OCF (CF 3 ) COO] 2 
instead of the peroxide [ (CF 3 0) 2 (CF3 ) CCOO] 2 of the invention. 
While maintaining all the other reaction parameters equal, 1 .5 
g of VDF homopolymer, equivalent to a 29% yield, are obtained. 
EXAMPLE 8 

The peroxide [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 obtained in Example 1 is used 
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as polymerization initiator in emulsion for preparing the VDF 
homopolymer . 

In this and in all the subsequent Examples of polymeriza- 
tion in emulsion, with "emulsifier" a microemulsion salified 
with sodium is meant, prepared according to USP 4,846,006 in 
the name of the Applicant. 

0.106 g of emulsifier and 10.030 g of bidistilled water 
and then, after a short stirring, 1 ml of a peroxide solution 
in CCl 2 FCClF 2 solvent containing 0.15 mmoles of [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 
are introduced into a 50 ml steel reactor,^ equipped with 
magnetic stirrer. The so charged reactor is subjected to two 
cycles reaching the room temperature, condensation in liquid 
nitrogen, and evacuation at the pressure of 1 0" 3 mbar to remove 
oxygen traces. At the end of these steps 25 atm of VDF are 
introduced into the reactor and then the system is maintained, 
under magnetic stirring, at the temperature of 57°C. After 6 
hours the unreacted VDF is outgassed, obtaining 2.1 g of 
homopolymer equivalent to a 58% yield. 
EXAMPLE 9 (comparative) 

The peroxide having linear structure [CF 5 CF 2 CF 2 COO] 2 is 
used as polymerization initiator in emulsion for preparing the 
VDF homopolymer. 

0.104 g of emulsifier and 10.431 g of bidistilled water 
and then, after a short stirring, 1 ml of a peroxide solution 
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in CC1 2 FCC1F 2 solvent containing 0.15 mmoles of [CF 3 CF 2 CF 2 COO] 2 
are introduced into a 50 ml steel reactor, equipped with 
magnetic stirrer. The so charged reactor is subjected to two 
cycles reaching the room temperature, condensation in liquid 
nitrogen, and evacuation at the pressure of 10" 3 mbar to remove 
oxygen traces. At the end of these steps 25 atm of VDF are 
introduced into the reactor and then the system is maintained, 
under magnetic stirring, at the temperature of 57°C. After 6 
hours the unreacted VDF is outgassed, obtaining 0.5 g of homo- 
polymer equivalent to a 14% yield. 
EXAMPLE 1 0 

The peroxide [ (CF 3 0) 2 (CF 3 ) CCOO] 2 obtained in Example 3 
is used as polymerization initiator in emulsion for preparing 
the vinylidene fluoride homopolymer. 

0.108 g of emulsifier and 10.042 g of bidistilled water 
and then, after a short stirring, 1 ml of a peroxide solution 
in CC1 2 FCC1F 2 containing 0.15 mmoles of [ (CF 3 ) (CF 3 0) 2 CCOO] 2 are 
introduced into a 50 ml steel reactor, equipped with magnetic 
stirrer. The so charged reactor is subjected to two cycles 
reaching the room temperature, condensation in liquid ni- 
trogen, and evacuation at the pressure of 1 0 -5 mbar to remove 
oxygen traces. At the end of these steps 25 atm of VDF are 
introduced into the reactor and then the system is maintained, 
under magnetic stirring, at the temperature of 6°C. After 6 
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hours the unreacted VDF is outgassed, obtaining 2.8 g of homo- 
polymer equivalent to a 78% yield. 
EXAMPLE 1 1 

In a 500 cc Hastelloy autoclave equipped with stirrer 
working at 800 rpm, after the vacuum has been made, 300 cc of 
water, 5.3 g per litre of water of an ammonium salified 
microemulsion prepared according to USP 4,864,006 in the name 
of the Applicant, are introduced in sequence. 

Then ' the autoclave is heated up to 60°C, when it has 
reached the temperature 65 g of 2 , 2 , 3 - trif luoro-4 - trif luoro- 
methoxy- 1 , 3-dioxole (TTD) are introduced, then te traf luoroe- 
thylene (TFE) is introduced until reaching 9 absolute bar of 
pressure. 0.6 g of the peroxide [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 obtained in 
Example 1 dissolved in GALDEN* D80 are fed, the solution has 
a concentration of 0.1 g/cc. 

After the reaction starting the pressure is maintained 
constant by feeding TTD and TFE in a ratio by weight TTD/TFE 
equal to 18.9. After 220 minutes the reaction is stopped and 
the latex is discharged. 

The product is coagulated with HN0 3 , the polymer is dried 
in a stove at 120°C for 18 hours and then treated at 230°C for 
2 hours . 

Charaterization of the TTD/TFE copolymer 

The molar composition of the monomers incorporated into 
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the polymer is: 48% TTD, 52% TFE . All the polymer chain end 
groups are per f luor inat ed . 

By the infrared spectrum in the absorption zone 1780-1880 
it is found the substantial absence of carbonyl and carboxyl 
groups . 

The polymer is amorphous and shows a sole Tg of 106.4°C 
at the DSC analysis. 
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CLAIMS 

Per f luorodiacylperoxides having the following structures 

R 

f » 

(A) 



I I 

R f - C - C(O)- O-O- C(O)- C-Rr ' 

f 1 

Rf- R. 



wherein : 



when R f is F , R f ,,R f ,, are both -CF 3; 

when R f is -CF 3 , R f , and R f ,, are C--C 3 linear or branched 
perf luorooxyalkyl groups ; 

R v R v 

i i 

CX,X 2 - C - C(O)- O-O- C(O)- C - CX-,X 2 (B) 

[I I I 

O O 0 0 

CX-, X2 0X^X2 

wherein : 

R v is selected from F, per f luorooxyalkyl , C--C 3 linear or 
branched perf luoroalkyl ; 

X,,X 2 are selected from F, per f luoroalkyl , C^-C 2 linear or 
branched per f luorooxyalkyl . 



CF, 



(CF 2 ) 



CX, 



CF, 



C(O)- O-O- C(0)- cx, 



(CF 2 ) a . 



CF, 



(C) 



wherein : 



n = 1 -3 



X 3 is selected from F, C:-C 3 linear or branched perfluoro- 
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alkyl, with the proviso that for n = 3, X 3 cannot be F; 
said per f luorodiacylperoxides being such to meet the 
following condition: the thermal decomposition constants 
K d (sec" 1 ) in the presence of water do not undergo 
substantial variations with respect to the thermal 
decompostion constants in absence of water. 

2. A polymerization process of one or more fluorinated mono- 
mers wherein the per f luorodiacylperoxides according to 
claim 1 are used as polymerization initiators. 

3. A polymerization process according to claim 2 wherein the 
polymerization is carried out in aqueous medium, in 
suspension, in emulsion or in microemulsion . 

4. A polymerization process according to claims 2-3 wherein 

at temperatures of the order of 50°-80°C, the perfluoro- 

diacylperoxides of structure (C) or the compound of 

structure (A) having the formula: 

CF 3 CF 3 
I I 

F- C - C(O)- O-O- C(0)- C- F 

CF 3 CF 3 
are used. 

5. A polymerization process according to claims 2-3 wherein 
at temperatures of the order of -20° - +25°C, the 
perf luorodiacylperoxides of structure (A) of formula: 
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R f - C - C(O)- O-O- C(O)- C- R, 

i i 

are used, wherein when R f is -CF 3/ R f , and R f ,, are C^-C 3 

linear or branched per f luorooxyalkyl groups. 
6. A polymerization process according to claims 2-5 wherein 

the fluorinated monomers are selected from: 

C 2 -C e perf luoroolef ins , such as tetraf luoroethylene 

( TFE )' , hexaf luoropropene (HFP) ; 

C 2 -C s hydrogenated f luoroolef ins , such as vinyl flu- 
oride (VF) , vinylidene fluoride (VDF) , trifluoroe- 
thylene, CH 2 =CH-R f per f luoroalkyle thylene , wherein R f 
is a C r C 6 perfluoroalkyl, hexaf luoroisobutene ; 
C 2 -C s chloro-f luorolef ins , such as chlorotrif luoroe- 
thylene (CTFE) ; 

CF 2 =CFOR f (per) f luoroalkylvinylethers (PAVE), wherein 
R f is a C } -C e (per ) f luoroalkyl , for example CF 3/ C 2 F 5/ 
C 3 F 7 ; 

CF 2 =CFOX (per ) f luoro-oxyalkylvinylethers , wherein X 
is: a C- t -C 12 alkyl, or a C^C- l2 oxyalkyl, or a C- t -C ia 
(per ) f luorooxyalkyl having one or more ether groups; 
perf luorodioxoles , such as 2,2,4- 

trif luoro-5-trif luoromethoxy- 1 ,3-dioxole (TTD) , 2,2- 
bis-trif luoromethyl-4 , 5-dif luoro-dioxole (PPD) ; 
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sulphonic monomers, such as CF 2 =CFOCF 2 CF 2 S0 2 F ; 
fluorinated dienes such as CF 2 = CFOCF 2 CF 2 CF = CF 2 , 
CF 2 = CF0CC1 2 CF 2 CF = CF 2 , CF 2 =CFOCF 2 OCF = CF 2 , 
CF 2 =CFOCF 2 OCCl = CF 2 , CF 2 =CFOC ( CF 3 ) 2 OCF = CF 2 i 

7. A polymerization process according to claims 2-6 wherein 
the perf luorodiacylperoxide initiator is fed in a 
continuous way or by a single addition at the starting of 
the polymerization . 

8. A polymerization process according to claims 2-7 wherein 
the amount of per f luorodiacylperoxide initiator is in the 
range 0.0001%-5% by moles with respect to the amount of 
the fed monomers. 
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Perfl uorodi aci 1 perossidi aventi 1 e seguenti strut ture: 

I i 

R f -C - C(0)- 0-0- C(0)- C-R f (A) 

I I 

RfM Rfi> 

in cui : 

quando R f i F , R f «,Rfi» sono entraibi -CF 3; 

quando R f e -CF 3 , R f i,R f n sono gruppi pert luoroossi al chi 1 ici lineari o raiificati C t -C 3 ; 
detti perfluorodiacil perossidi essendo tali da soddisfare la seguente condizione: 1e cos tan ti di decoiposizione - 
teriica (sec" 1 ) in presenza di acqua non subiscono variazioni sostanzi al i rispetto al le : cost ant i di decoiposizio- 
ne teriica in assenzadi acqua. 
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Descrizione dell ' invenzione industrials a nome : 

AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 

Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

***** M|2 0 0 ;1 A 0 00 48 2 

L' invenzione si riferisce a perf luorodiacilperossidi uti- 
lizzati come iniziatori di polimerizzazione in un ampio inter- 

vallo di temperatura . 

in particolare 1» invenzione e relativa a perf luorodiacil- 
perossidi ottenibili con buonerese dai rispettivi perfluo- 
roacilfluoruri ed aventi elevata stabilita idrolitica, in par- 
ticolare quando utilizzati come iniziatori di polimerizzazione 
in ambiente acquoso . L' elevata stabilita idrolitica di questi 
iniziatori conferisce al processo di polimerizzazione rese 
migliorate mentre la struttura perf luorurata dell' iniziatore 
consente di ottenere polimeri aventi terminal! perf luoroalchi- 
lici stabili. 

B' noto nell'arte 1'utilizzo come iniziatori di polime- 
rizzazione di diacilperossidi alogenati. Questi composti si 
possono ottenere per sintesi dai rispettivi acil-alogenuri, 
' utilizzando vari metodi descritti in letteratura. La sintesi 
dei perf luorodiacilperossidi dai rispettivi perf luoroacil-alo- 
genuri in presenza di H 2 G 2 e NaOH viene descritta, ad esempio, 
da H. Sawada in chemical Review, 1996, vol.96, 1779-1808. Mel- 
la tecnica nota per sintetizzare i perf luorodiacilperossidi si 
utilizzano pref eribilmente i perf luoroacilcloruri in quanto 
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sono piu reattivi del rispettivi per£luoroacil£luoruri . mfat- 
ti , i per£luoroacil£luoruri determnano rese di sintesi infe- 
rior! rispetto ai rispettivi cloruri . Inoltre. i perf luorodia- 
cilperossidi ottenuti danno luogo a reazioni secondarie in 
quanto sono £acilmente idrolizzati dall- ambiente di reazione 

in cui sono prodotti. 

I per£luorodiacilperossidi esempli£icati nella tecnica 
coma iniziatori di polimerizzazione danno basse rese quando 
utilizzati in prooessi di polimerizzazione in atnbiente acquo- 
so. Per owiare a questo inconveniente si pu6 polimerizzare in 
presenza di solvente. Tuttavia la polimerizzazione in solvente 
risulta piu costosa rispetto a quelle in ambiente aoquoso. 
inoltre. occorre utilizzare particolari solvent! Che non ab- 
biano un impatto ambientale. altrimenti sarebbero necessarie 
unite supplemental per il lord trattamento. Inoltre la poli- 
merizzazione in ambiente aoquoso consente di ottenere rese di 
polimerizzazione generalmente .piu elevate ed un miglior con- 
trollo del pesi molecolari dei polimeri ottenutl. 

D al punto di vista industrials risulta quindi vantaggioso 
polimerizzare in ambiente aoquoso utilizzando iniziatori ohe 
non si idrolizzano nell- ambiente di reazione. O-altra parte 
sono noti iniziatori non fluorurati, come ad esempio il per- 
soltato di anionic, i quali hanno buona stabilita idrolitica e 
pertanto consentono la polimerizzazione in acqua con buone 
rese. Tuttavia quest! iniziatori hanno lo svantaggio di porta- 
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re all'ottenimento di polimeri con terminal! instabili e quin- 
di non utilizzabili in applicazioni dove sia richiesta un'ele- 
vata stability ed un alto grado di purezza del polimero fina- 
le, come ad e'sempio nelle applicazioni in campo ottico. Per 
queste applicazioni, se si volessero utilizzare questi polime- 
ri occorre sottoporli ad un trattamento di trasf ormazione in 

terminali stabili . 

Nel brevetto GB 781.532 si descrive la polimerizzazione 
di perfluoro-olefine utilizzando solvent! perf luorurati o clo- 
rofluorurati in presenza di iniziatori. In questo brevetto si 
sottolinea come 1'utilizzo di perossidi perf luorurati come 
iniziatori di polimerizzazione in ambiente acquoso non e at-, 
tuabile perche la presenza di acqua determina la disattivazio- 
ne del perossido stesso gia a temperature superior! a 0°C. 

II brevetto US 3.671.510 pone in evidenza come i perfluo- 
rodiacilperossidi siano idrolizzati in presenza mi acqua, per 
cui 1'efficienza dell' iniziatore risulta fortemente compromes- 
sa e pertanto la conversione dei monomeri nel polimero ' sia 
notevolmente diminuita. Per owiare a questi inconvenient! , 
questo brevetto propone 1'utilizzo di (perclorof luoro) di-acil- 
perossidi come iniziatori di polimerizzazione in ambiente ac- 
quoso. Tuttavia, 1'utilizzo di questi perossidi comporta lo 
svantaggio di dare polimeri con terminali instabili con gli 
inconvenienti sopra indicati . 

II brevetto EP 606.492 si riferisce ad un orocesso di 
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polimerizzazione in fase acquosa di tetraf luoroetilene con 
esafluoropropene, in cui dif luoroacilperossidi sono impiegati 
come iniziatori di polimerizzazione in presenza di opportuni 
acidi perfluoroalchilcarbossilici. Questi acidi perfluoroal- 
chilcarbossilici diminuiscono la tendenza all'idrolisi dei 
perf luoroacilperossidi. Tuttavia, operando in ambiente acido 
si ha lo svantaggio di avere una scarsa stabilita del lattice 

polimerico ottenuto . 

La facilita all'idrolisi dei perf luorodiacilperossidi ri- 
sulta maggiormente accentuata per i composti a basso peso mo- 
Xecolare, si veda Sawada et al in Che. . Abs. vol. 112,117996b 
e la domanda di brevetto WO 97/08142. Questa domanda di bre- 
vetto descrive un metodo di sintesi per limitare la tendenza 
all'idrolisi dei perf luorodiacilperossidi ottenuti. Le varia- 
bili di processo, ad esempio temperatura di reazione, tempo di 
contatto tra i reagent i, mescolamento e rapporto tra i reagen- 
ti, devono essere determinate molto accuratamente e mantenute 
rigorosamente costanti durante il processo di sintesi. Per 
genera queste variabili nel ristretto intervallo utile per 
evitare 1'idrolisi, si fa ricorso ad apparecchiature comples- 
... come sistemi a ultrasuoni o micro-eiettori . Lo svantaggio 
' d el processo descritto e dato dal fatto che e difficile da 
portare su scala industriale. 

La Richiedente ha sorprendentemente trovato perf luorodia- 
cilperossidi aventi gruppi terminali a »truttu»r*nlf icata o 
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,, rnli2zati in ambiente acquoso 
ciclica, i quali non .vengono xdrolxzzatx 

per temP i P-iungati aXXe rispe.ti.e t^ur. *i -composi- 
te ter m ica. m fun-ion. deiia - di -0,0- 
sizi one sono u.iii^iii come iniziatori di poiimerizzazione 
in un ampio intervano di te.pera.ura, compreso tra - 2 0*C e 
l00 oc, e pe^ono di o tt enere rese ^-a, (si ve.no g ii 

esempi di confronto) . 

Costituiscono pertanto un o 99 e t to deila present inven- 
ts pe^uoroaiaciXpeross^ aven Ci 1. sa 9 ua„ C i .«u«»r., 

R f . . 

I L = (A) 

Rf - C - C(O)- O-O- C(O)- C-R £ 

in cui: 

quando R £ 6 P. R, * ono entrambi -CF 3; 

. rp R Rf „ sono gruppi perfiluoroos- 
quando R £ e -CF 3 , R £" R «" 

sialchilici lineari o ramificati Cl -C 3 ; 

Rv Rv 

c Xl x 2 -i-c(o)-o-o-c(o)-i- c*A 

\ / CX^ 

cx,x 2 

< 

in cui: 

^ , scal t o tra F, p srf luoroossialcMle, parfluoroaich.le 
C -C linear e o ramificato; 

xlx, sono scelti tra perf XuoroalCile, perfiuoroos- 
sialchile Cl -C 3 lineare o ramificato. 
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CF 2 

(O 



(CF 2 ) n CF 2 

(CF 2 ) n CF 2 



in cui : 

n = 1-3 
X 



. scelto tra F, perfluoroalchila C-C lineare o rami- 
ficato, con la condiziona che par n = 3. X, non puo esse- 

aetti'perfXuoroaiacilparossidi assendo tali da soddisfare la 
seguents condiziona: la costanti di deco^osizione tardea *. 
(se c-', in presanza di acqua non subiscono varia'zioni sostan- 
ziali rispatto alia costanti di dacorcposizione tardea in as- 

senza di acqua. 

Ouesto signifies cna i perfluodiacilpsrossidi dall-invan- 

zi ona possono esssra utilizzati »e initiator! in poli-riz- 
zaziona a Cg uosa sanza alouna variaziona dai t-i di se^i-vita 

• ,,<m pertanto i composti dell'zn- 
decerminati in oondizioni anrdra. pertanc 

ve „ziona possono essere utilizzati ancna dopo stoccaggio in 
pulsions acquosa par ta^pi prolun g ati. ancna supariori a 2-3 
g iomi. sanza subire alcuna decors iziona idrolitica. Questo 
raP prasanta un ultariora vanta 9g io dal punto di vista indu- 
strials in quanta non ce necassita di utilise i^diato del- 
Vacilperossido diversarasnta da quanta accada par 3 li acilpa- 

rossidi noti nell'arte. 

I perfluorodiacilparossidi dell'invenzione si ottengono 
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per sintesi dai rispettivi perf luoroacilalogenuri in presenza 
di H 2 0 2 e NaOH. in particolare, possono essere preparati per 
addizione di perf luoroacilf luoruri ad un sistema bifasico co- 
stituito da un solvente alogenato e da una soluzione acquosa 
contenente H 2 0 2 e un idrossido di metallo alcalino, quale ad 
esempio NaOH, KOH . II solvente alogenato puo essere 1,1,2-tri- 
cloro-l,2,2-trifluoretano, triclorof luorometano, perfluoro- 
eptano, perf luoropolieteri . Le quantita di perf luoracilf luoru- 
ro alimentate variano da 0 , 5 a 2 moli per ogni mole di H 2 0 2 ; 
la quantita di idrossido di metallo alcalino e compresa tra 
0,8 e 1,5 moli per ogni mole di perf luoroacilf luoruro . II si- 
stema viene mantenuto sotto agitazione in un intervallo di 
temperatura compreso tra -15°C e 20°C, pref eribilmente tra 
-5°C e +5°C. Si recupera la fase organica contenente i prodot- 
ti di reazione in soluzione dalla fase acquosa per separazio- 
ne. Segue una fase di lavaggio con acqua della fase organica e 
successiva anidrif icazione con sodio solfato. 

un ulteriore oggetto della presente invenzione e un pro- 
cesso di polimerizzazione in solvente o in ambiente acquoso di 
uno o piu monomeri fluorurati in cui si utilizzano come ini- 
ziatori di polimerizzazione i perf luorodiaciperossidi sopra 
indicati . 

Come solvent! di polimerizzazione si impiegano solvent! 
fluorurati, pref eribilmente (per) f luoroalcani o (per) f luoropo- 
lieteri . 
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come detto i compose! dell ' invenzione possono essere im- 
piegati in un ample' intervene di temperature a seconda del 
tipo dl polimerizzazione. Ouesto ft possibile in quanto i per- 
£1 uorodiacilperossidi dell- invenzione deoompongono in nn in- 
tervallo di temperature sorprendentemente ample. Ad esempio. 
nella preparazione di polimeri a base di vinilidene fluoruro 
(VDF) ft preferibile avere basse temperature di polimerizzazio- 
„e (0-1OC) • Viceversa, nel ease di copolimeri ad alto conte- 
nu to di monomeri poco reattivi, come nel case del copolimeri 
del 2 ,2.3-trifluoro-4-trifluorometossi-l,3-diossolo (TED). 8 
preferibile condurre la polimerizzazione a temperature piu 

elevate (maggiori di 50°C) . 

In particolare per le reazioni di polimerizzazione a tem- 
perature dell-ordine S0-80-C. si utilizzano pref eribilmente i 
compost! dell- invenzione di struttura (C, oppure il composto 
di struttura (A) di formula: 

CF 3 CF 3 

I ' 

F- C - C(0)- O-O- C(0)- C- F 

| I 

CF 3 CFa 

Per le reazioni di polimerizzazione a basse temperature, 
aell-ordine -20+25-C. si utilizzano pref eribilmente i composti 
dell- invenzione di struttura (A) di formula: 

I ' 

R £ - C - C(0) - O-O- C(O)- C-R £ 
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~ pf R ed R £ -. sono gruppi perfluoroos- 
in cui quando R £ e -CF„ R f . t 

, f . r3ri ci-C3. Questi acilperossidi 
sialchilici linear! o ramxfxcatx Ci 

■ „utp imDieqare come iniziatorx di 
del gruppo (A) si possono moltre xmpxega 

, n solv ente a temperatura inferiore a 0°C. 
polimerizzazxone xn solvente a 

• fiuoruratrpolimerizzabili in presenza dex 
Come monomer x fluorurati y 

deii'invenzione si possono citare: 
perfluorodiacilperossxdx dell 

i Hn P C -C quali tetrafluoroetilene 
le perf luoroolef xne c 2 u 8 , 4" 

(TFE) , esaf luoropropene (HFP) ; 

X. £1 uorooXerine iarogenate C,-C. .uaXi fXuoruro ai v±- 
niie «V» , .Xuoruro ai viniXiaene ( W , , ~i.Xuoroe.i- 

nH _r. dove Rf e un P er_ 
lene, perf luoroalchiletxlene CH 2 =CH R £ , do 

,., ~ n poaf luoroisobutene; 
fluoroalchxle C r -C 6 . esaiiUU 

a n S 4i dorotrif luoroeti- 

le cloro-fluoroolefine C 2 -C B , qualx xl 



lene (CTFE) ; 

i (p er, t XuoroaX=niXviniXeteri (PAVE, aove P, 

un (perlflucroalchile d-C. aa ese^io CF„ C,P S , CP,; 
<pe r > £ Xuoro-ossiaXcniXviniXeteri c F ,=CPO X . aove X e: un 
alch iXe o un ossiaXcfciXe C,,, o un 

• , „•■.» e c avente uno o piu gruppi ecerei, aa e- 
ossialchile C^c^ aveuL 

setnpio perf iuoro-2 -propossi-propiXe , 

per£ XuoroaiossoXi, „axi 2 . 2 . 4 - C ri £ Xuoro-5- t ri £ Xuoro»e- 
tos si-X.3-aiosscXo ««D>. 2 . 2 - b is- t rifXuoro m e t iXe- 4 .5- 

difluoro-diossolo (PPD) ; 

• unnici come ad esempio CF 2 =CFOCF 2 CF 2 S0 2 F ,- 
monomeri solfonxcx, come 

*-H ad esempio CF 2 =CFOCF 2 CF 2 CF=CF 2 , 
dieni fluoruratx qualx ad esempxo 
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CF 2 = CFOCCl 2 CF 2 CF=CF 2/ CF 2 = CFOCF 2 OCF=CF 2 , 
CF 2 =CFOCF 2 OCCl=CF 2 , CF 2 =CFOC (CF 3 ) 2 OCF=CF 2 . 

La polimerizzazione in ambiente acquoso puo essere effet- 
tuata in sospensione, in emulsione o in microemulsione in pre- 
senza dei perf luorodiacilperossidi dell ' invenzione aventi fun- 
zione di iniziatori. Le modalita di invio dell ' iniziatore pos- 
sono essere in continuo o con un'unica aggiunta ad inizio po- 
limerizzazione. La quantita di iniziatore perf luorodiacilpe- 
rossido e compresa tra 0,0001% e 5% in moli rispetto alia 
quantita dei monomeri alimentati. 

La temperatura di polimerizzazione puo essere compresa 
tra -20°C e 80°C a pressioni comprese tra 2 e 50 bar. 

Nel caso di polimerizzazione in emulsione acquosa e ne- 
cessaria la presenza di un agente tensioattivo, particolarmen- 
te preferiti sono i tensioattivi fluorurati quali il perfluo- 
roottanoato o miscele di perf luoroottanoato, perf luorononanoa- 
to, perfluorodecanoato di ammonio, potassio o sodio^ Partico- 
larmente conveniente risulta condurre la polimerizzazione in 
fase acquosa in presenza di perf luoropolieteri come tensioat- 
tivi. Tali perf luoropolieteri possono essere aggiunti al mezzo 
di reazione sotto forma di microemulsione, come descritto nel 

brevetto US 4.864.006. 

La presente invenzione verra ora meglio illustrata dai 
seguenti esempi di realizzazione, i quali hanno funzione pura- 
mente indicativa ma non limitativa per la portata dell'inven- 
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oV 



zione stessa. 
BSEMPI 
BSEMPIO 1 

F- C - C(O)- O-O- C(O)- C - F 



CF 3 



Sintesi del composto 



CF 3 CF 3 



in un pallone a 4 colli munito di agitatore meccanico, 
dito freddo, termometro ed imbuto gocciolatore vengono intro- 
dotte 48,7 mmol di NaOH (1,95 g) che vengono disciolte in 15 
ml di acqua bidistillata. Si aggiungono 50 ml di solvente 
CC1 2 FCC1F 2 e quindi si abbassa la temperatura del sistema me- 
diante bagno freddo fino a circa 0°C. Vengono introdotti 4,6 
ml di H 2 0 2 al 57,5% (corrispondenti a 94 mmol di H 2 G 2 ) e quin- 
di, medians 1' imbuto gocciolatore, si introducono 47 mmol di 
( CF 3 ) 2 CFCOF (10,2 g). La temperatura del sistema passa da 0 o C 
a 8°C; si controlla 1'esotermia della reazione mediante il ba- 
gno freddo, mantenendo la temperatura a circa 2*C. Dopo 10 min 
si travasa il contenuto del pallone in un imbuto separatore e 
si lava la fase organica con acqua distillata fino a pH neu- 
tro, quindi si anidrifica con Na 2 S0 4 anidro! La concent razione 
di perossido in CC1 2 FCC1F 2 e determinata mediante titolazione 
iodometrica. Laresa della reazione risulta essere del 70%. 
Caratterizzazione del composto I (CP,) 2 CFCOO] , 
Spettro NMR 19 F (rispetto al CFC13=0) 
-184 ppm IF; -75 ppm 6F 
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Spettro IR bande principal! (cm-1) ; 

intensity (-) - debole; <m> - medio; (.) - force; <vs, - mol- 
to forte: 

1853 (m). 1824 (m), 1309 (m>, 1264 (S) 

spettro di massa (E.I impatto elettronico, . picchi principal! 
e intensita relative: 

319 (3,. 281 (3), 231 (5), 181 (5), 131 (5). 69 (100, 

1-v.grsntj dj dgcf T" 5 ' zloDe 

Le costanti di decomposizione termica K, (sec") del per- 
fiuorodiacilperossido dell • invenzione vengono determinate in 
condizioni anidre a diverse temperature, pari a 60-C. 70-C. 
80°C. 

-~ nr*-\ urriP ed una concentrazione 
Ittvpiegando come solvente CC1 2 FCC1F 2 ea unci 

• i est in neso si ottengono i seguenti ri- 
del perossido pari al 6% xn peso, 

sultati : 

S..4.4-10- WO, 18.210' (70«O, 57.8-10- (SCO. 

successivamente si rileva che le oostanti di decomposi- 
zione, determinate .11. stesse temperature di 60-C. 70-c e 
80-C, introducendo 0,5 ml di H.0 per ml di soluzione perossi- 
dica sotto agitazione magnetica. non subiscono variazioni di 
ri lievo rispettc alle relative costanti di decomposizione ter- 

mica sopra riportate. 

inoltre il P H della fase acquosa, durante la decomposi- 
te idrolitica descritta, rimane inalterato e gli unici pro 

dotti di decomposizione sono: CC, e (CP,) 2 CFCF (CP,) , 

- - . ' /< 
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ESEMPIO 2 

OCF3- C - C(O)- O-O- C(O) - C - OCF3 



CF 3 



Sintesi del composto OCF 3 - <- - - ( 

1 C 
CF 3 

La procedura di sintesi . identic a guella impieg«a 
nell-esempio X con le seguenti modificne 

, , di ,CF , (CF.O) ,CCOF (7,8 g) . 35 mmol NaOH (1,35 g) , 15 
«a di acqua Wdistillata, 3,0 ml dx H.0, al 57,5 
50 ml di solvente CC1 2 FCC1F,. 

Si lascia reagire per 90 min aeguando la scomparsa del- 
X-acilfluoruro mediante analiai IF. La resa della reazione 
risulta essere del 46%. 

Caratterizzazione del co^osto i (CF 3 > (CP 3 0) 2 CCOOl . 

spettro NMR 19 F (rispetto al CFC13 - 0) : 

-59 ppm 6F, -82 ppm (3F) 

Spettro IR bande principal! (cm-l) ; 

to forte: 

1854 <„,. 1828 (m), 1287 (a), 1254 (S) 

. SpeC «o di m*saa (..I impatto elettronico, .. picchi principal! 
e intensita relative: 
263 (€) . 251 (3, . 135 (2) , 97 («> . 59 ,100) 

GOStantj: di decotaBOSiaigaa 

. _ tt (gee- 1 ) e temperature relative 
Costanti di decomposxzxone K d (sec 

■ irr~\ FCC1F, come solvente) : 
determinate in condizionx anxdre (CC1.FCC1 2 
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K d = 1,8" 10" S (5°C); 7,6" 10' 5 (1-5°C); 46,2" 10" S (25<>C) . 

La costante di decomposizione in presenza di acqua viene 
determinata alia temperatura di 15°C, mantenendo sotto agita- 
zione magnetica 8 ml di soluzione perossidica e 8 ml di acqua. 
Hon si riscontra alcuna variazione di rilievo rispetto alia 
relativa costante di decomposizione termica in assenza di ac- 
qua . 

ESEMPIO 3 

Sintesi del composto 

OCF 3 OCF 3 

I I 

CF„ - C - C(O)- O-O- C(0)- C - CF 2 

I I \ I 

CF 2 CF 2 
La procedura di sintesi e identica a quella impiegata 
nell'esempio 1 con le seguenti modifiche quantitative: 
23 mmol di acil-f luoruro (6,4 g) , 25 mmol NaOH (0,99 g) , 16 nil 
di acqua bidistillata, 2,1 ml di H 2 G 2 al 57,5% (43 mmol) e 45 
ml di solvente CC1 2 FCC1F 2 . La resa della reazione risulta es- 
sere del 56%. 

Caratterizzazione del composto 

Spettro NMR 19 F ( rispetto al CFC13=0 ) 

-55 ppm IF, -56 ppm 3F, -59 ppm IF, -75 ppm IF, -90 ppm IF 
Spettro IR bande principali (cm-l) ; 

intensita: («) = debole; (m) = medio,- (s) = forte; (vs) = mol- 
to forte 
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1857 (m) , 1828 (m) , 1349 (tn) , 1236 (s) 

Spettro di massa (E.I impatto elettronico) , picchi principal! 
e intensita relative: 

229 (42), 163 (21), 135 (7), 116 (3), 97 (30), 78 (4), 69 
(100) , 50 (6) 

rnstanti di de' -'-"T nfiizione 

Costanti di decomposizione K d (sec-) e temperature relative 
determinate in condizioni anidre (CC1 2 FCC1F 2 come solvente) : 
K d = 3,1- 10- 5 (20°C); 11, 7 : 10" 5 (30°C) ; 50,2" 10" 5 (40-C) . 

La costante di decomposizione in presenza di acqua viene 
determinata alia temperatura di 30°C, mantenendo sotto agita- 
zione magnetica 8 ml di soluzione perossidica e 8 ml di acqua. 
Non si riscontra alcuna variazioni di rilievo rispetto alia 
relativa costante di decomposizione termica in assenza di ac- 
qua . 

Esempio 4 

Si utilizza il perfluorodiacilperossido [ (CF 3 ) 2 CFC00] 2 
ottenuto nell' esempio 1 come iniziatore di polimerizzazione in 
sospensione per la preparazione dell' omopolimero del vinilide- 

ne f luoruro (VDF) . 

in un reattore di acciaio del volume di 50 ml, 
munito di agitatore magnetico, vengono introdotte 0,12 
mmol di [(CF 3 ) 2 CFCOO] 2 disciolte in CC1 2 FCC1F 2 (1.2 ml) e 20 ml 
di acqua bidistillata . II reattore cosi caricato e sottoposto 
a tre cicli di rinvenimento a temperatura ambiente, condensa- 
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sione in azoto liquido e evacuate alia pressione di X0- 
^ar per eliminate traces di ossigeno. ,1 termine di quests 
operazioni vengono introdotte nel reattore 22 atm di VDF e 
gui ndi il sistema viene mantenuto. sotto agitazione magnetica, 

alia temperatura di 57°C. 

Quando la prsssions nail • autoclave scende a 15 atm si 
pr owede al reintegro del monomero £ino al valore di 20 atm. 
D opo 48 ore si elimina il monomero non reagito, ottensndo 3,3 
g di omopolimero equivalent! ad una resa del 90% . 
Esempio 5 (di confronto) 

si procede come nsll'ssempio 4/ ma utilizzando il peros- 

sid o a struttura lineare [CF 3 CF 2 CF 2 OCF (CF 3 ) CF a OCF (CFj) COO] 3 in 

lu ogo del perfluoroaoilperossido [ (CF s ) a CFCOO] a 

ne . Mantenendo identic! tutti gli altri paramstri di reazione. 

sl ottengono o.s g di omopolimaro del VDF. equivalent! ad una 

resa del 16%. 
Esempio 6 

si ^ utilizza il perfluorodiacilperossido di formula 
( <CF,0> ! <CF,,CCOO,, ottenuto nell- esempio 2 come iniziatora di 
polimerizzazione in soluzione per la preparations dell'omopo- 
limero del vinilidene f luoruro (VDF) . 

m un reattore di acciaio del volume di soma, munito 
al agitatore magnetico. vengono introdotte o.ismmol di 
[ (CF J 0) J (CF3)CCOP, i disciolte in CC1.FCC1F, (1.4 ml, e 8.8 ml di 
solvents psrfluoropolistsrso GALDEN* DS-1SS. IX 
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caricato e sottoposto a tre cicli di rinvenimento a temperatu- 
ra ambiente, condensazione in azoto liquido e evacuazione 
al la pressione di 10" mbar per eliminare tracce di ossigeno. 
Al termine di queste operazioni il reattore viene portato alla 
temperatura di 5°C e quindi viene introdotto VDF gassoso fin- 
tanto che il monomero disciolto nei solvent! non risulta in 
equilibria- con una pressione di 15at« di monomero gassoso. Il 
sistema viene mantenuto, sotto agitazione magnetica, alla tem- 
peratura di 5o C per un'ora, al termine della quale si degasa 
il monomero non reagito ottenendo, dopo trattamento termico a 
120 oc sotto vuoto per 5 ore, 3 , 3 g di omopolimero del VDF e- 
quivalenti ad una resa del 65%. 
Bsempio 7 (di confronto) 

Si precede come nell'esempio 6, ma utilizzando il peros- 

-, • rr<T? CF OCF (CF,) CF,OCF (CF 3 ) COO] 2 in 

sido a struttura lineare [CF 3 CFjCF 2 uLM<-r 3 ^ 2 

luogo del perossido [ (CF 3 0) 2 (CF3 ) CCOO] 2 dell ' invenziqne Mante- 
nendo identic! tutti gli altri parametri di reazione, si ot- 
tengono 1,5 g di omopolimero del VDF equivalent! ad una resa 

del 29%. 
Esempio 8 

Si utilizza il perossido [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 ottenuto nell'e- 
sempio 1 come iniziatore di polimerizzazione in emulsione per 
la preparazione dell' omopolimero del VDF. 

in questo e in tutti i successivi esempi di polimerizza- 
zione in emulsione, per «emulsionante« si intende una 
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m icroemulsione salificata con sodio preparata secondo quanto - 
descritto in USP 4.846.006 a nome della Richiedente. 

in un reattore di acciaio del volume di 50 ml, munito di 
agitatore magnet ico, vengono introdotti 0,106 g di emulsionan- 
te e 10,030 g di acqua bidistillata e quindi, dopo breve agi- 
tazione, 1 ml di una soluzione di perossido in solven- 
te CC1 2 FCC1F 2 contenente 0,15 mmol di [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 . II reatto- 
re cosi caricato e sottoposto a due cicli di rinvenimento a 
temperatura ambiente, condensazione in azoto liquido e evacua- 
zione alia pressione di 10- mbar per eliminare tracce di os- 
sigeno. Al termine di queste operazioni vengono introdotte nel 
reattore 25 atm di VDF e quindi il sistema viene mantenuto, 
sotto agitazione magnetica, alia temperatura di 57°C. Dopo 6 
ore si degasa il VDF non reagito, ottenendo 2,1 g di omopoli- 
mero equivalente ad una resa del 58%. 
Esempio 9 (di confronto) 

Si utilizza il perossido a struttura lineare 
[CF 3 CF 2 CF 2 C00] 2 come iniziatore di polimerizzazione in 
emulsione per la preparazione dell' omopolimero del VDF. 

in un reattore di acciaio del volume di 50 ml, munito di 
agitatore magnetico, vengono introdotti 0,104 g di emulsionan- 
te e 10,431 g di acqua bidistillata e quindi, dopo breve agi- 
tazione, l ml di una soluzione di perossido in solven- 
te CC1 2 FCC1F 2 contenente 0,15 mmol di [CF 3 CF 2 CF 2 COO] 2 . Il reat- 
tore cosi caricato e sottoposto a due cicli di rinvenimento a 
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- .. . 0^ 

temperatura ambiente, condensazione in azoto liquido e evacua- 
zione alia pressione di 10° mbar per eliminare tracce di 
ossigeno. Al termine di queste operazioni vengono introdotte 
nel reattore 2 5 atm di VDF e quindi il sistema viene mantenu- 
to, sotto agitazione magnetica, alia temperatura di 57°C. Dopo 
6 ore si degasa il VDF non reagito, ottenendo 0,5 g di omopo- 
limero equivalenti ad una resa del 14%. 
Esempio 10 

Si utilizza il perossido [ (CF 3 0) 2 (CF 3 ) CCOO] 2 ottenuto nel- 
1' esempio 3 come iniziatore di polimerizzazione in emulsione 
per la preparazione dell ' omopolimero del vinilidene fluoruro. 
In un reattore di acciaio del volume di 50 ml, munito di* agi- 
tatore magnetico, vengono introdotti 0,108 g di emulsionante e 
10,042 g di acqua bidistillata e quindi, dopo breve agitazio- 
ne, l ml di una soluzione di perossido in CC1 2 FCC1F 2 contenen- 
te 0,15 mmol di [ (CF 3 ) (CF 3 0) 2 CCOO] 2 . Il reattore cosi caricato 
e sottoposto a due cicli di rinvenimento a temperatura ambien- 
te, condensazione in azoto liquido e evacuazione alia pressio- 
ne di 10' 3 mbar per eliminare tracce di ossigeno. Al termine 
di queste operazioni vengono introdotte nel reattore 25 atm di 
VDF e quindi il sistema viene mantenuto, sotto agitazione ma- 
gnetica, alia temperatura di 6°C. Dopo 6 ore si degasa il VDF 
non reagito, ottenendo 2,8 g di omopolimero equivalente ad una 
resa del 78%. 
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Esempio 11 

in un' autoclave da 500 cc di Hastelloy munita di agita- 
tore funzionante a 800 RPM dopo aver fatto il vuoto si intro- 
ducono in succession: 300 cc di acqua, 5,3 g per litro di 
acqua di microemulsione salificata ammonio preparata secondo 
quanto descritto nel brevetto US 4.864.006 a nome della Ri- 
chiedente . 

in seguito 1' autoclave viene scaldata a 60°C , quando e 
in temperatura si caricano 65 gr di 2 , 2 , 3 - trif luoro-4 -trif luo- 
rometossi-l,3-diossolo (TTD) , quindi si introduce tetrafluoro- 
etilene (TFE) fino a raggiungere 9 bar assoluti di pressione. 
Si alimentano 0,6 gr del perossido [ (CF 3 ) 2 CFCOO] 2 ottenuto nel- 
1' esempio 1 disciolto in GALDEN* D80, la soluzione ha una con- 
centrazione di 0,1 gr/cc . 

Dope 1'innesco della reazione la pressione viene man tenu- 
ta costante alimentando TTD e TFE in rapporto in peso TTD/TFE 
pari a 18,9. Dopo 220 minuti si interrompe la reazione e si 

scarica.il lattice. 

II prodotto viene coagulato con HN0 3 , il polimero viene 
essiccato in stufa a 120°C per 18 ore e in seguito trattato a 
230°C per 2 ore. 

Caratterizzazione del copolimero TTD/TFE 

La composizione molare del monomeri incorporati nel poli- 
mero e: 48% TTD, 52% TFE. La totalita dei terminali di catena 
del polimero e perf luorurata . 
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Dallo spettro infrarosso nella zona di assorbimento 1780- 
1880 si riscontra la sostanziale assenza di gruppi carbonilici 

e carbossilici . 

H polimero e amorfo e presenta un'unica Tg di 106, 4°C 

all'analisi DSC. 
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RIVENDICAZIONI 

Perfluorodiacilperossidi aventi le seguenti strutture: 



i" 1 

R f - C - C(O)- O-O- C(O)- C-R £ 
R £ -. 



(A) 



R £ .. 



in cui 



quando R £ e F, R f . ed R £ .. sono entrambi -CF 3; 

quando R £ e -CP,; ^ono gruppi perfluoroos- 

sialchilici lineari o ramificati C^C,; 



Rv 
I 



Rv 



cx x x 2 - C - C(O) - O-O- C(0) - c 

I I 

\ /° 

0X^X2 



\ 

CX^ 



(B) 



in cui 



F, perfluoroossialchile, perf luoroalchile 



r v e scelto tra 
d-Ca lineare o ramificato; k 
Xl/ X 3 sono scelti tra F, perf luoroalchile, perfluoroos- 
sialchile C x -Q, lineare o ramificato; 

C x 3 - C(O)- O-O- C(O)- cx 3 



CF, 



CF, 



(CP,) : 



(O 



CF 2 



(CF 2 ) n CF 2 



in cui: 
n = 1-3 

X 3 e scelto tra F, perf luoroalchile C x -C 3 lineare o rami 
ficato, con la condizione che per n = 3 , X 3 non pu6 esse 
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2 . 



re F; 

detti perfluorodiacilperossidi essendo tali da soddisfare 
la seguente condizione : . le costanti di decomposizione 
termica K d (sec" 1 ) in presenza di acqua non subiscono va- 
riazioni sostanziali rispetto alle costanti di decomposi- 
zione termica in assenza di acqua. 

Processo di polimerizzazione di uno o piii monomeri fluo- 
rurati in cui si utilizzano come iniziatori di polimeriz- 
zazione i perfluorodiaciperossidi secondo la rivendica- 
zione 1 . 

Processo di polimerizzazione secondo la rivendica zione 2 
in cui la polimerizzazione viene effettuata in ambiente 
acquoso, in sospensione, in emulsione o in microemulsio- 



ne . 



Processo di polimerizzazione secondo le rivendicazioni 
2-3, in cui a temperature dell'ordine 50-80°C si utilizza- 
no i perfluorodiaciperossidi di struttura (C) oppure il 
composto di struttura (A) di formula: 



CF 3 CF 3 

I I 

P- C - C(O)- O-O- C(0)- C- F 

| I 

CF 3 CF 3 



Processo di polimerizzazione secondo le rivendicazioni 
2-3 in cui a temperature dell'ordine -20 + 25«C, si utiliz- 
zano i perfluorodiaciperossidi di struttura (A) aventi 
formula: 
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ATKNTS 



v. 



I 1 

R £ - C - C(O) -.O-O- C(O) - C-R f 



R f ,- R f" 
in cui quando R £ e -CF 3 , R f . ed R,. sono gruppi perfluoro- 
ossialchilici lineari o ramificati C1-C3. 

Processo di polimerizzazione secondo le rivendicazioni 
2-5 in cui i monomeri fluorurati sono scelti tra: 

- perfluoroolefine C 2 -C 8 , quali tetraf luoroetilene (TFE) , 
esaf luoropropene (HFP) ; 

- fluoroolefine idrogenate C 2 -C e , quali fluoruro di vi- 
nile (VF), fluoruro di vinilidene (VDF) , trif luoroeti- 
lene, perfluoroalchiletilene CH 2 =CH-R £ , dove R f e un per- 
fluoroalchile Q-Q, esaf luoroisobutene; 

cloro-f luoroolef ine C 2 -C B , quali il clorotrif luoroeti- 
lene (CTFE) ; 

- (per) f luoroalchilvinileteri (PAVE) CF 2 =CFOR f , dove R £ e 
un (per)fluoroalchile C x -C 6 , ad esempio CF 3 , C 2 F 5 , C 3 F 7 ; 

- (per)fluoro-ossialchilvinileteri CF 2 =CFOX, dove X e: un 
alchile C x -C 12 , o un ossialchile C x -C x2 , o un (per)fluoro- 
ossialchile C x -C x2 avente uno o pivi gruppi eterei; 

J perfluorodiossoli, quali 2, 2, 4-trif luoro-5-trif luorome- 
tossi-l,3-diossolo (TO) , 2,2-bis-trifluorometile-4,5- 
dif luoro-diossolo (PPD) ; 

- monomeri solfonici, quali CF 2 =CF0CF 2 CF 2 S0 2 F ; g|| 

- dieni fluorurati quali CF 2 =CFOCF 2 CF 2 CF=CF 2 , 
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CF 2 =CFOCCl 2 CF 2 CF=CF 2 , CF 2 =CFOCF 2 OCF = CF 2 , 
CF 2 = CFOCF 2 OCCl = CF 2 , CF 2 =CFOC (CF 3 ) 2 OCF=CF 2 . 

7. Processo di polimerizzazione secondo le rivendicazioni 
2-6 in cui l'iniziatore perf luorodiacilperossido viene 

. alimentato in continue o con un'unica aggiunta ad inizio 
polimerizzazione . 

8. Processo di polimerizzazione secondo le rivendicazioni 
2-7 in 1 cui la quantita di iniziatore perf luorodiacilpe- 
rossido e compresa tra 0,0001% e 5% in moli rispetto alia 
quantita dei monomeri alitnentati. 

Milano, - 8 MAR. 2001 

p. AUSIMONT S.p.A. 
SAMA PATENTS 
( Dani e 1 a. Sama ) 
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